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Аннотация 
Целью настоящей работы является исследование характеристик электродиализа раствора сульфата натрия с 
экспериментальными биполярными мембранами на основе анионообменной мембраны МА-41 и жидкого 
сульфокатионообменника, модифицированного бентонитовыми глинами. Осуществлена конверсия сульфата натрия 
в процессе электродиализа с биполярными мембранами, полученными путем нанесения на анионообменную 
мембрану МА-41 жидкого сульфокатионообменника, содержащего частицы бентонитовой глины. 
Для повышения производительности мембран по водородным и гидроксильным ионам проведены 
органомодификации бентонита алкилдиметилбензиламмония хлоридом и стеариновой кислотой при различных 
концентрациях. Биполярная мембрана с добавлением бентонита, модифицированного алкилдиметилбензиламмония 
хлоридом (2 % масс.), показала более высокую производительность по H+-ионам. Биполярная мембрана, в 
катионообменный слой которой добавлен бентонит, модифицированный стеариновой кислотой (3 % масс.), наиболее 
эффективна для получения потока OH--ионов. Показано, что при совместном использовании алкилдиметил
бензиламмония хлорида (2 % масс.) и стеариновой кислоты (3 % масс.) для модификации бентонита, можно добиться 
повышения производительности биполярной мембраны при конверсии сульфата натрия, как по кислоте, так и по 
щелочи.
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1. Введение
Эффективность процесса электродиализа, 

используемого для конверсии солевых раство-
ров, во многом зависит от свойств применяемых 
мембран [1]. Существующие коммерческие ио-
нообменные мембраны не всегда могут удовлет-
ворять потребностям промышленности и науки. 
Достижения в мембранной технологии, особен-
но в области новых материалов, могут сделать 
электродиализ еще более конкурентоспособным 
по сравнению с традиционными энергоемкими, 
экологически небезопасными и дорогостоящи-
ми процессами. 

Анализ литературы показал, что актуальны-
ми являются исследования по улучшению ио-
нообменных мембран: изменение типа функ-
циональных групп, выбор различных поли-
мерных матриц, смешение полимеров, изме-
нение плотности сшивки, добавление неорга-
нических и органических наполнителей, моди-
фицирование поверхности мембран, введение 
каталитических добавок [2–11]. Известно, что 
введение в биполярную область ионообмен-
ной мембраны различных наночастиц приво-
дит к увеличению скорости диссоциации мо-
лекул воды [12–21], следовательно, к повыше-
нию производительности и эффективности ра-
боты мембран.

Для модифицирования мембран также при-
меняются относительно недорогие и доступные 
глинистые материалы, обладающие заряженной 
структурой. Изучено применение глин для мем-
бран из поливинилиденфторида (ПВДФ) [22–32]. 
Так, добавление клоазита и палыгорсита улуч-
шает механические свойства таких мембран, 
повышают их устойчивость к поверхностному 
истиранию. Разработаны модифицированные 
монтмориллонитом (ММТ) ПВДФ-мембраны, от-
личающиеся более высокой степенью селектив-
ности при фильтрации красителей [33].

Повышение эффективности процесса ультра
фильтрации сточных вод молочной промыш-
ленности достигается благодаря включению в 
матрицу полимерных мембран бентонита [34]. 
С целью повышения термоустойчивости мем-
бран поверхность частиц бентонита предложе-
но модифицировать N-изопропилакриламидом 
[35]. При ультрафильтрации растворов, содержа-
щих гуминовую кислоту [36], модифицирован-
ная бентонитовая глина значительно улучшает 
гидрофильность, пористость и водопоглощение 
мембран. Полученные таким образом компози-
ты могут быть использованы для удаления ио-
нов тяжелых металлов.

Для модифицирования мембран типа Nafion 
предложено применение монтмориллонита [37]. 
Улучшить совместимость неорганической глины 
и органического полимера возможно модифи-
цированием поверхности наноглины ионным, 
ковалентным и плазменным методами [38–39]. 
Однако добавление глины в полимер снижа-
ет его протонную проводимость [40]. Избежать 
этого можно при добавлении силанового аген-
та [41], прививкой сульфогрупп в силикатный 
слой или путем органической модификации 
глины [42–43]. Процесс органомодификации за-
ключается во внедрении органических молекул, 
обычно алкиламмониевых солей, в межслоевое 
пространство монтмориллонита. Положительно 
заряженные органические молекулы замещают 
катионы натрия, магния и кальция и становят-
ся своеобразным буфером между минеральным 
веществом и полимером, позволяя создать од-
нородную систему (рис. 1) [44].

Мембраны, содержащие монтмориллонит 
с привитыми группами органических сульфо-
новых кислот, показали лучшие характеристи-
ки по сравнению с мембранной, изготовленной 
из немодифицированного монтмориллонита, и 
исходной Nafion [45]. Доказана высокая эффек-

Рис. 1. Схема органомодификации монтмориллонита [44]
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тивность монтмориллонита, модифицирован-
ного метилалкилбис(2-гидроксиэтил) аммо-
ний хлоридом (Cloisite 30B), при его добавлении 
0.5 % мас. к матрице полимера [46].  Подтвержде-
на эффективность Cloisite-15A – монтморилло-
нита, модифицированного четвертичной ам-
мониевой солью, в обратноосмотических мем-
бранах [47]. Установлено, что добавление орга-
ноглины Cloisite-15A значительно улучшает как 
водопроницаемость, так и проницаемость мем-
браны для солевого раствора на 60.5 и 44.3 % со-
ответственно [48]. 

Показана [49] эффективность электродиали-
за растворов солей цинка на новых синтезиро-
ванных полимерных мембранах на основе поли-
эфирсульфона (ПЭС) и органомодифицирован-
ного ММТ. Для электродиализа использованы 
мембраны, полученные методом литья из рас-
твора с добавлением частиц наноглины клоа-
зита в матрицу ПВХ, характеризующиеся более 
низкой проницаемостью и потоком для двухва-
лентных ионов по сравнению с одновалентны-
ми, что может быть использовано для их селек-
тивного разделения [50].

Гетерогенные катионообменные мембра-
ны на основе полиэфирсульфона и катионооб-
менной смолы, модифицированные OH-MMT и 
HSO3-MMT, отличаются более равномерным рас-
пределением ионообменной смолы в полимер-
ной матрице, лучшими характеристиками мем-
браны: меньшим поверхностным сопротивлени-
ем, высокими проницаемостью и способностью 
переноса ионов во время электродиализа [51].

Глинистые материалы могут успешно ис-
пользоваться для модифицирования биполяр-
ных мембран [52], так как входящие в их состав 
силикаты и гидроксид-ионы являются катали-
заторами диссоциации молекул воды.

Целью настоящей работы является исследо-
вание характеристик электродиализа раствора 
сульфата натрия с экспериментальными бипо-
лярными мембранами на основе анионообмен-
ной мембраны МА-41 и жидкого сульфокатио-

нообменника, модифицированного бентонито-
выми глинами.

2. Экспериментальная часть 
В работе использовались щелочные бентони-

ты Даш-Салахлинского месторождения (Азер-
байджан) с содержанием монтмориллонита бо-
лее 70 % (введение в катионообменный слой в 
неизмененной форме и после модифицирова-
ния стеариновой кислотой) и Тихменевского 
месторождения о. Сахалин (Россия) [53] (введе-
ние в катионообменный слой эксперименталь-
ной мембраны после модифицирования алкил-
диметилбензиламмония хлоридом). Процесс 
органомодификации включал в себя несколько 
стадий. На начальном этапе подготавливалась 
1%-я суспензия бентонитовой глины. Далее, на 
лабораторной центрифуге (ОС-6МТ «Дастан») 
была получена обогащенная фракция бентонита 
с размером частиц не более 1 мкм, содержащая 
более 95 % монтмориллонита. Из полученной 
обогащенной фракции готовилась 3%-я водная 
суспензия. Модификация проводилась при по-
стоянном перемешивании и температуре 70 °С. 
В качестве модификаторов использовали рас-
твор алкилдиметилбензиламмония хлорида и 
стеариновую кислоту, характеристики которых 
приведены в табл. 1. Продолжительность моди-
фикации составляла 2 часа. Полученную орга-
ноглину отделяли от суспензии, промывали во-
дой до отсутствия избытка непрореагировавше-
го модификатора, высушивали и измельчали в 
шаровой мельнице до фракции с размером ча-
стиц не более 60 мкм [54]. 

Подготовленные природный и модифици-
рованный образцы бентонита использовали для 
получения биполярной ионообменной мембра-
ны. Она была изготовлена на основе стандарт-
ной анионообменной мембраны с четвертичны-
ми аммониевыми группами (МА-41) [55] и жид-
кого сульфокатионообменника, ЛФ-4-СК, ана-
лога перфторированного сульфокатионообмен-
ника (МФ-4СК) [56] (табл. 2). Для закрепления 

Таблица 1. Характеристика веществ, используемых для модифицирования бентонита

Алкилдиметилбензиламмония 
хлорид (ПАВ) Стеариновая кислота

Внешний вид порошок светло-желтого цвета бесцветные кристаллы
Концентрация модификатора 60 мг/100 г монтморриллонита 5 г / 100 г бентонита

Структурная формула
, R – C12-C18
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пленки катионообменника поверхность анио-
нообменной мембраны МА-41 предварительно 
обезжиривали, подвергали шерохованию и об-
рабатывали уксусной кислотой [57]. На подготов-
ленную мембрану-подложку наносили суспен-
зию жидкого катионообменника с частицами 
бентонитовой глины (1, 2 и 3 % масс.) (рис. 2). 
Для улучшения диспергирования частиц бен-
тонита в растворе ЛФ-4СК смесь обрабатывали 
в ультразвуковой ванне (ВУ-09-Я-ФП-01) 20 ми-
нут. После этого мембрану сушили в течение 24 
часов при температуре 25 °C.

С целью изучения влияния модификатора 
на свойства полученной биполярной мембра-
ны проводили конверсию сульфата натрия (рас-
твор, 0.5 моль/дм3) в электродиализаторе, содер-
жащем катионообменную (RalexCMH-PP), ани-

онообменную (Ralex АMH-PP) мембраны (про-
изводство МЕГА, Чехия [58]) и одну из исследуе-
мых биполярных мембран (рис. 3). 

В работе исследовали биполярные мембраны, 
полученные при нанесении на анионообменную 
мембрану жидкого катионообменника, не содер-
жащего бентонит, (МБоп), а также катионообмен-
ник с добавлением следующего количества бен-
тонита (% к массе катионообменника): 1 (МББТ1), 
2 (МББТ2), 3 (МББТ3). Аналогичные эксперименты 
проводили для мембран с добавлением бенто-
нита, модифицированного ПАВ и стеариновой 
кислотой в следующем количестве соответствен
но (%  к массе катионообменника): 1 (МБПАВ1), 
2(МБПАВ2), 3(МБПАВ3) и 1 (МБСт1), 2 (МБСт2), 3(МБСт3).

По результатам экспериментальных дан-
ных рассчитывали выход по току (h, %), удель-

а                                                                                                              б
Рис. 2. Фотографии мембран (оптический микроскоп Levenhuk 625 с камерой М1400 Plus, увеличение 
10х0.25): а – монополярная мембрана МА-41 (мембрана-подложка), на которую отливали катионооб-
менник, б – опытный образец биполярной мембраны (1 – мембрана-подложка, 2 – катионообменный 
слой с частицами бентонита)

Таблица 2. Характеристики монополярных слоев, образующих модифицированную биполярную 
мембрану

Свойства Катионообменный слой Анионообменный слой
Мембрана МФ-4СК МА-41

Полимерная матрица Политетрафтоэтилен Полистирол сшитый  
дивинилбензолом

Элементарное звено

Инертное связующее – Полиэтилен
Армирующая сетка – Полиамид

Толщина в набухшем 
состоянии (см) 0.07 0.53
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ные энергозатраты на производство целевого 
продукта (W, кВт·ч / кг), потоки ионов водоро-
да и гидроксила, генерированных внутри бипо-
лярной мембраны (J, моль/(cм2·c)) по формулам:

h
t

=
-( ) ◊ ◊

◊
◊�

C C V F
I
i0 100 ,		  (1)

W
I U
m

= ◊ ◊ t
, 		  (2)

J
C C V

Si
i=

- ◊
◊

( )
,0

t
		  (3)

где C0 – концентрация ионов в исходном раство-
ре, моль/дм3; Ci – концентрация ионов в иссле-
дуемой секции, моль/дм3; V – объем раствора, 
дм3; F – число Фарадея А·с/моль; t – время, с; 
I – сила тока, А; U – напряжение, В; S – площадь 
мембраны, см2; m – масса продукта, кг.

3. Результаты и обсуждение
Результаты конверсии сульфата натрия с 

мембраной, полученной путем нанесения на 
МА-41 тонкого слоя жидкого катионообменни-
ка, не содержащего бентонит (МБоп), приведены 
на рис. 4. Полученный образец обладает свойст-
вами биполярной мембраны и показывает  со-
поставимые потоки по водородным и гидрок-
сильным ионам. Результаты эксперимента по 
конверсии изучаемой соли с мембранами МББТ1, 
МББТ2 и МББТ3 показали уменьшение потоков как 
щелочи, так и кислоты по сравнению с мембра-
ной МБоп (рис. 4). В связи с этим, дальнейшие ис-
следования были направлены на изучение воз-
можности улучшения характеристик экспери-
ментальных образцов мембран путем измене-
ния свойств бентонита посредством органомо-
дифицирования ПАВ (МБПАВ1, МБПАВ2, МБПАВ3) и 
стеариновой кислотой (МБСт1, МБСт2, МБСт3). 

Результаты изучения зависимости произво-
дительности мембраны от количества бентони-

Рис. 3. Схема конверсии сульфата натрия электро-
диализом с  биполярными мембранами: 
К – катионообменная мембрана, А – анионообмен-
ная мембрана, МБ – биполярная мембрана

а                                                                                                              б
Рис. 4. Зависимость потоков ионов Н+ (а) и ОН– (б), генерированных в биполярной мембране, от плот-
ности тока для экспериментальных образцов без добавления бентонита в катионообменный слой и с 
добавлением немодифицированного бентонита
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та, обработанного ПАВ, представлены на рис. 5. 
С ростом содержания ПАВ производительность 
по ионам среды меняется не монотонно: опти-
мальным является внесение 2 % масс. органогли-
ны (МБПАВ2). Влияние бентонита, обработанного 
стеариновой кислотой, на производительность 
мембран показано на рис. 6, из которого вид-
но, что такие мембраны более эффективны для 
получения щелочи. Максимальные потоки OH--
ионов, генерированных в биполярной мембра-

не, наблюдается при использовании 3 % бенто-
нита, модифицированного стеариновой кисло-
той (МБСт3). Комбинирование в жидком ионооб-
меннике, формирующем катионообменный слой 
биполярной мембраны, бентонита (2 % масс.), 
обработанного алкилдиметилбензиламмония 
хлоридом, и бентонита (3 % масс.), обработан-
ного стеариновой кислотой (мембрана МБПАВ2+Ст3, 
рис. 7) не дало сопоставимых с МБПАВ2 потоков во-
дородных ионов, однако, сравнение интенсив-

а                                                                                                              б
Рис. 5. Зависимость потоков ионов Н+ (а) и ОН– (б), генерированных в биполярной мембране, от плот-
ности тока для экспериментальных образцов с добавлением в катионообменный слой ПАВ-модифици-
рованного бентонита 

а                                                                                                              б
Рис. 6. Зависимость потоков ионов Н+ (а) и ОН– (б), генерированных в биполярной мембране, от плот-
ности тока для экспериментальных образцов с добавлением в катионообменный слой бентонита, мо-
дифицированного стеариновой кислотой
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а                                                                                                              б
Рис. 7. Зависимость потоков ионов Н+ (а) и ОН– (б), генерированных в биполярной мембране, от плот-
ности тока для экспериментальных образцов с добавлением в катионообменный слой модифициро-
ванного бентонита (ПАВ и стеариновой кислотой)

ности генерации ионов среды МБСт3 с МБПАВ2+Ст3 
показывает преимущества последней. 

Одним из важных критериев оценки эффек-
тивности работы биполярных мембран являются 
энергозатраты на получение единицы целевого 
продукта. Эта величина для МБоп, МБПАВ2, МБСт3 
и МБПАВ2+Ст3 наряду с изменением концентрации 
кислоты и щелочи в приемных камерах, потока-
ми и выходом по кислоте и основанию приведе-
на в табл. 3. Следует отметить, что использова-
ние биполярных мембран с модифицированным 
бентонитом в катионообменном слое позволяет 
существенно снизить энергозатраты на произ-
водство целевых продуктов и увеличить выход 
по току (табл. 3).

4. Выводы
Получены экспериментальные образцы би-

полярных мембран на основе анионообменной 
мембраны МА-41 и жидкого сульфокатионооб-
менника с бентонитовыми глинами (природны-

ми и органомодифицированными). Исследова-
но влияние количества и модификации бенто-
нита (алкилдиметилбензиламмония хлоридом и 
стеариновой кислотой) на свойства полученных 
экспериментальных мембран. Показано, что до-
бавление в сульфокатионообменный слой мем-
браны бентонита, модифицированного как ал-
килдиметилбензиламмония хлоридом (2 % масс. 
бентонита к массе катионообменника), так и сте-
ариновой кислотой (3 % масс. бентонита к мас-
се катионообменника) приводит к максималь-
ной эффективности биполярного электродиали-
за для конверсии сульфата натрия. Полученного 
эффекта удается достичь из-за наличия в составе 
бентонита гидроксильных и кремниевых групп, 
являющихся катализаторами диссоциации мо-
лекул воды [59–61]. Роль органомодификаторов 
бентонитовой глины заключается в изменении 
свойств поверхности слоя бентонита, которая 
становится более гидрофобной и совместимой 
с полимером. Использование биполярной мем-

Таблица 3. Результаты эксперимента по конверсии сульфата натрия  
(при плотности тока i  = 60 мА/см2)

Мембрана
МБоп. МБПАВ2 МБСт3 МБПАВ2+Ст3

H2SO4 NaOH H2SO4 NaOH H2SO4 NaOH H2SO4 NaOH

ΔC, моль /дм3 0.09 0.12 0.15 0.25 0.07 0.26 0.10 0.31
J, моль /(м2·ч) 9.6 12.2 15.0 13.0 9.8 15.6 11.7 16.3

W, кВт·ч/кг 50.8 49.2 32.5 45.8 33.9 26.1 35.4 29.8
h, % 41.3 52.2 64.3 55.8 44.2 67.2 47.9 69.7
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браны с модифицированным бентонитом позво-
ляет получить более высокие концентрации кис-
лоты и щелочи при конверсии сульфата натрия, 
увеличить выход по току и производительность, 
а также снизить энергозатраты.
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